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• Abstract ; 

DE3843930 A (Meth)acrylic acid esters of polyliydric alcohols are prepd. by reacting the alcohol with acrylic and/or methacrylic acid in the presence of 
acid esteriflcation catalysU and with the adda of tocopherols, esp. at least j^rtially alpha-tocopherol, as polymerisation inhibitors. 
USE/ADVANTAGE • Using tocopherols as polyemrisation inhibitor during the esteriflcation reaction allows reaction conditions to be used which lead 
to redn. in reaction time to give esteriflcation prods, with the required good colour, high reactivity and good storage properties. The prods, are useflil in 
the formulation of radiation curable coating compsns., moulding materials, casting resins, adhesives, etc. (8pp Dwg.No 0/0) 
£P^9913 B A process for the production of (meth)acr^c acid esters of polyhydric alcohols by reaction of the reactants with acrylic acid and/or 
methacrylic add in the presence of acidic esteriflcation catalysts with addition of sterically hindered phenolic compounds as polymerisation inhibitors, 
characterised in that tocopherol(s) are used as the sterically hindered phenolic compounds and alpha^ocopherol is preferably at least partly used. 
(Dwg.0/0) 

US56485 18 A In a process for the production of (meth)acrylic add esters of polyhydric alcohols by reaction of at least one polyhydric alcohol with 
acrylic add and/or methacrylic add in the presence of an acidic esteriflcation catalyst and a polymerization inhibitor comprising a sterically hindered 
phenolic compound, the improvement wherein the polymerization inhibitor consists of at least one tocopherol. (Dwg.0/0) 
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Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acrYlsiureeatem nnehrwertlger Alkohole (Ml) 

Die Erfindung betrifft efn Verfahren zur Herstellung von 
(Methjacrvlsaureestern mehiwertiger Alkohole durch Um- 
setzung der Reaktanten In Gegenwart von sauren Vereste- 
rungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch gehinderten 
Phenolverbtndungen als PolYmerisationsinhibitoren. Das 
Verfahren iat dadurch gekennzelchnet, daft man als sterisch 
gehinderte Phenolverbindungen Tocopherole und debel 
bevorzugt wenigstena anteilsweise alpha -Tocopherol ein- 
setzt. Vorzugaweise arbaitet man mit bei Reaktionstempera- 
tur flusaigen Reaktionagemischen, die wenigatens weitgia- 
hend frei sind von Losunga- und/oder azeotropen Schlepp- 
mittein, wobei inabesondere daa entstehende Kondensa- 
tionsM/asser aus der Gasphaae des Reaktionaraumea abge- 
zogenwird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersiellung von polyfunktionellen Estem der Acrylsaure und/oder 
der Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen - im folgcnden auch als (Meth)acrylsaurcestef bzw. 

5 Poly(Meth)acrylsaurcester bczeichnet — durch Umscizung der Reaktanten in Gegenwart saurer Verestenings- 
katalysatoren unter Zusatz von Polymerisationsinhibitoren zum Reakiionsgemisch. 

(Meth)acryls£Lureester mehrwertiger Alkohole insbesondere aus der Gruppe der 2* bis 4wertigen aliphati- 
schen gesattigten Alkohole und deren Oxalkylierungsprodukte finden zunehmende Bedeutung ab hpchreaktive 
Bestandteile in strahienhartenden Systemen. Solche polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester kdnnen beispiels- 

10 weise als Lackrohstoffe fUr die ElektronenstrahlhSrtung oder als Bestandteil von U V-Licht-h^rtenden Onickfar- 
ben Oder entsprechenden Oberzugslacken, Spachtel, Form- oder VerguBmassen sowie in Klebstoff en, insbeson- 
dere anaerob hartenden Klebstoffen Verwendung finden. Ihre Herstellung ist ailerdings nicht problemlos, 
Gefordert werden insbesondere farblose Produkte mit geringer Saurezahl und hoher LagersUbilitat, die prak- 
tisch auch keinen Eigengeruch aufweisen. Eine destillative Reinigung der (Meth)acrylsaureester der hier bctrof- 

15 fenen Art scheidet in alter Regel aufgrund ihres hohcn Molekulargewichtes und ihrer hohen Reaktivitat aus. Die 
Produkte sollen also unmittelbar als moglichst farblose Reaktionsprodukte der Veresterung anfallen. Die 
Durchfahrung der Veresterungsreaktion fordert die Mitverwendung hochwirksamer lnhibitoren» die ihrerseits 
keine unerwOnschten Nebenreaktionen, beispielsweise Verfarbungen, auslosen. 
Zur Herstellung solcher polyfunktioneller (Meth)acry[saureester mehrwertiger Alkohole besteht umfangrci- 

20 che Vorliteraiur. Verwiesen sei insbesondere auf die deutsche Offcnlegungsschrift 29 13 218 und die darin 
zitierte einschiagige Literatur. So ist cs aus der DE-AS 12 67 547 und aus der Zeitschrift "Chem. and Ind" 18 
(1970), 597, bekannt, polyfunktionellc (Meth)acrylsaureester durch azeotrope Veresterung der (Methjacrylsaure 
mit mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart von azeotropen Schleppmitteln sowie von sauren Katalysatoren und 
Polymerisationsinhibitoren herzustellen. Als Polymerisationsinhibitoren warden vorgeschlagen Phenole, Phe- 

25 nolderivate, Kupfer, Kupferverbindungen oder Phenothiazin. Als saure Katalysatoren werden organische oder 
anorganische Sauren oder saure lonenaustauscher eingesetzt, wobei p-Toluolsulfonsaure und Schwefelsaure 
bevorzugt sein kdnnen. Die Veresterung crfolgt insbesondere bei Temperaiuren von 40 bis 120'C Geeignete 
azeotrope Schleppmittel fOr die Entfemung des Reaktionswassers sind aliphatische oder cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. deren Gemische mit Siedebereichen innerhalb der angegcbenen Tempe- 

30 raturgrenzen. 

In der genanntcn DE-OS 29 13 218 wird vorgeschlagen, die azeotrope Veresterung in Gegenwart mindestens 
eines organischen Esters der phosphorigen SSure zusatzlich zu einem mitverwendetcn Inhibitor auf Phenolbasis 
durchzufuhren. Zwingend wird ailerdings auch hier die Mitverwendung mindestens eines aliphatischen, cycloali- 
phatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffs mit einem Siedepunkt im Bereich von 40 bis 120'*C 

35 gefordert Das entstehende Reaktionswasser soil mittels dieser Schleppmittell azeotrop ausgekreist werden. Die 
Reaktionsdauer wird nach den Beispielen dieser Druckschrif t mit 10 bis 18 Stunden angesetzt 

Die Erfmdung geht von der Aufgabe aus, Reaktionsbedingungen fOr die hier betroffene Veresterungsreaktion 
zu ermitteln, die einerseits zu einer substantiellen Abkurzung der Reaktionsdauer fOhren kdnnen, andererseits 
aber die Qualitat der entstehenden Veresterungsprodukte und insbesondere die hohe Farbqualitat nicht negativ 

40 beeinflussen. Die Erfindung will weiterhin darauf verzichten konnen, vergleichsweise komplexe Inhibitorsyste- 
me derart einsetzen zu mussen, wie sie in der genannten DE-OS 2913 218 beschrieben sind. Es soil dabei 
erfindungsgemaQ auch mdglich sein, den im praktischen Einsatz gewOnschten Applikationsinhibitor der hier 
betroffenen hochreaktiven Systeme gleichzeitig schon als Reaktionsinhibitor bei der Synthese der polyfunktio- 
nellen (Meth)acrylsaureester einzusetzen. 

45 Die Erfindung geht dabei unter anderem von der Erkenntnis aus» daB verglekhswelse hochreine Vereste- 
rungsprodukte als unmittelbare Verf ahrcnsproduktc selbst dann erhalten werden kdnnen, wcnn auf die Mitver- 
wendung von VerdQnnungsmitteln bzw. azeotropen Schleppmitteln verzichtet wird und daB es unter den 
Bedingungen des Idsungsmittelfreien Arbeitens sogar mdglich ist. vergleichsweise scharf ere Veresterungsbedin- 
gungen einzusetzen, die zu einer betrachtlichen Abkiirzung der Rcaktionszeit fuhren. Voraussetzung hierfiir ist 

50 insbesondere, daB der richtige Polymerisationsinhibitor gewahlt und unter den nachfolgenden geschilderten 
Verfahrensbedingungen gearbeitet wird. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern 
mehrwertiger Alkohole durch deren Umsetzung rait Acrylsaure und/oder Methacrylsaure in Gegenwart von 
sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch gehinderten phenolischen Verbindungen als Poly- 

55 merisationsinhibitoren. Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man als sterisch gehinderte Phenol- 
verbindungen Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise alpha-Tocopherol einsetzt 

Tocopherole als Polymerisationsinhibitoren sind in der Literatur gelegenilich schon vorgeschlagen worden. 
Ein praktischer Einsatz ist bisher jedoch nicht bekanntgeworden. Als Vitamin £ kommt dieser Verbindungsklas- 
se vielmehr eine ganz andere prakiische Anwendung zu. Die Erfindung geht von der tlberraschenden Erkenntnis 

60 aus, daB die mit der eingangs geschilderten Aufgabenstellung verbundenen besonderen Probleme durdi die 
Verwendung gerade dieser Tocopherole und insbesondere des Alpha-Tocopherols wirkungsvoll geldst werden 
k5nnen. Tatsachlich hat sich gezeigt, daB beim Einsatz dieser Inhlbitoren verscharfte Verfahrensbedingungen 
eingeseut werden kOnnen, wie sie bisher nicht als brauchbar angesehen wurden. So wird in der bevorzugten 
Ausfflhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mit bei Reaktionstemperatur flussigen Reaktionsgemi- 

65 schen gearbeitet. die wenigstens weitgehend f rei von Lfisungs- und/oder azeotropen Schleppmitteln sind, wobei 
das Arbeiten in vollstandiger Abwesenheit solcher flOssiger Hilfsmittel besonders bevorzugt ist. In einer weiter- 
hin bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das bei der Veresterungsreaktion 
entstehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes abgezogen. 
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Es ist erfindungsgem&O weiterhin bevorzugt, den Reaktionsraum mit einem Gasstrotn zu durchspQIen und 
diesen Gasstrom insbesondere dazu zu benutzen, das Kondensationswasser aus der Veresterungsaktion aus dem 
Reaktor auszuschleusen. Bevorzugt wird dabei mit einem Gasstrom gearbeitet, der einen beschrSnkten Anteil 
an freiem Sauerstoff enthfllt In Abhangigkeit von den jeweils gew&hhen Verfahrensbedingungen kann Luft oder 
ein an Sauerstoff verarmtes Gemisch eingesetzt werden. Bin Beispie) der zuletzt genannten Art sind Stickstoff/ 5 
Luft'Gemische. In aller Regel wird allerdings ein gewisser Gehalt an freiem Sauerstoff in dieser der Reaktions- 
mischung zugefdhrten Gasphase gewQnscht Diese beschr&nkten Sauerstoffmengen aktivieren in an sich be* 
kannter Weise den Inhibitor wdhrend des Reaktionsgeschehens. 

Der Sauerstoffgehait des Gasgemisches liegt im allgemeinen bei wenigstens etwa I Volumen-<1ifa und bevor- 
zugt im Bereich von etwa 2 bis 20 Volumen-%. Aus GrOnden der Reaktionssicherheit kann es dabei bevorzugt 10 
sein, mit Gehalten an freiem Sauerstoff in der unteren H^lfte des genannten Bereiches, also bis etwa 10 
Volumen-% und bevorzugt bis etwa 7 Volumen-Vo zu arbeiten. Der Gasstrom wird in einer bevorzugten 
AusfQhrungsform der Erfindung in das flUssige Reaktionsgemisch eingespeist und kann dieses beispielsweise 
feinverteilt durchperlen. Es wird dabei zweckmafitgerweise mit begrenzten Mengen dieses Gasstromes gearbei- 
tet. so daO kein unerwQnscht hoher Austrag an Reaktionskomponenten — insbesondere der vergleichsweise 15 
leichter flQchtigen SSluren — stattfindet 

Der Polymerisationsinhibitor bzw. gegebenenfalls das Inhibitorgemisch wird dem Reaktionsgemisch Qbiicher- 
weise in Mengen von 200 bis 1000 ppm und bevorzugt im Bereich von etwa 300 bis 2000 ppm zugesetzt Die 
Zahlenangaben beziehen sich dabei jeweils auf das Gewicht des aus (Meth)acrylsaure und polyfunktionellen 
Alkoholen bestehenden Reaktionsgemisches. - 20 

Als zu verestemde Polyalkohole seien beispielsweise genannt: 
Ethylenglycol, Propylenglycoi, ButandioM,4, Hexandiol-1.6, Neopentylglycol, Diethylenglycol^Triethylenglycol, 
Dimethylolpropan, Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolhexan. Trimethylolethan, Hexantriol-13i5 und Pen- 
traerythrit ErfindungsgemflB kommen als polyfunktionelle Alkohole insbesondere aber auch die Oxalkylie- 
rungsprodukte dieser zuvor genannten polyfunktionellen Alkohole in Betracht, wobei hier den Oxethylierungs- 25 
produkten und/oder den Oxpropylierungsprodukten besondere Bedeutung zukommt KettenverUngerte poly- 
funktionelle Alkohole dieser Art kdnnen betr&chtliche Mengen an Polyalkoxtdresten enthalten, beispielsweise 1 
bis 50 Molj vorzugsweise etwa t bis 20 Mol Ethylenoxid pro g- Aquivalent an Hydroxylgruppen. 

Veresterungskatalysatoren ftir das erfindungsgem^Be Herstellungsverfahren sind handelsUbliche organische 
oder anorganische Sfiuren oder auch saure lonenaustauscher, wobei den in der Praxis h&ufig eingesetzten 30 
entsprechenden Verbindungen p-ToluolsulfonsHure und Schwefelsslure besondere Bedeutung zukommt Die 
Mengen des Veresterungskatalysators liegen beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Vercsterungsgemisch- 

Die Umsetzung der Reaktanten wird vorzugsweise bei Sumpftemperaturen von wenigstens etwa 90° C und 
insbesondere von wenigstens etwa lOO^'C durchgefilhrt Besonders geeignet ist der Temperaturbereich bis etwa 35 
ISO'^C Dabei kann unter Normaldruck, zweckmslDigerweise aber auch unter abgesenktem Druck gearbeitet 
werden. Beim Arbeiten mit vermindertem Druck kann in einer besonderen AusfUhrungsform der Druck in 
Richtung auf niedrigere Drucke stufenwelse oder auch kontinuierlk^h verringert werden. 

Durch die Mdglichkeit unter vergleichsweise scharfen Veresterungsbedingungen und gleichzeitig verminder- 
tem Druck zu arbeiten, wird die Reaktionsdauer gegenQber bisher beschriebenen Verfahren stark abgekOrzt So 40 
kdnnen im erf indungsgem^Ben Verfahren Umsatzausbeuten von wenigstens 90% der Theorie und vorzugsweise 
von wenigstens etwa der Theorie im Temperaturbereich von etwa 100 bis 140" C bei einer Reaktionsdauer 
von nicht mehr als etwa 10 Stunden und vorzugsweise von nicht mehr als etwa B Stunden erzielt werden. 
Gletchwohl fallen die Reaktionsprodukte als hellfarbige oder durch eine einfache Nachbehandlung wirkungsvoll 
zu reinigende stabilisierte Masse an. 45 

Das den sauren Veresterungskatalysator enthaltende Reaktionsrohprodukt wird einer nachfolgenden Neutra- 
lisation unterworfen. Diese Neutralisation kann unter bekannten Nafibedingungen, beispielsweise durch Einsatz 
von w^Drigen Soda- und gegebenenfalls Natriumchlorid enthattenden Ldsungen erfolgen. In einer bevorzugten 
Ausftihrungsform wird allerdings das den sauren Katalysator enthaltende Reaktionsrohprodukt einer trockenen 
Neutralisation unterworfen. Geeignete trockene Neutralisatlonsmittel sind die Oxide und/oder Hydroxide der 50 
Alkalimetalle. der Erdalkalimetalle und/oder des Aluminiums. Besonders geeignet sind zur Trockenneutralisa- 
tion entsprechende Verbindungen des Magnesiums bzw. des Calciums. 

(Meth)acrylsaure und die Alkohole konnen fGr die Veresterung in ^quivalenten Mengenverhaltnissen einge- 
setzt werden. Bei den mehr als zweiwertigen Alkoholen ist es allerdings auch ohne weiteres mdglich. nur einen 
Tell der Hvdroxylgruppen zu verestern. Zur Vollveresterung kann es zweckm&Qig sein, die S§urekomponente in 55 
leichtem uberschuB iibcr die zur Veresterung der Hydroxylgruppen erforderliche stdchiometrische Menge 
einzusetzen. Ein solcher GberschuB kann wenigstens etwa 10 Mol-% ausmachen. Nach AbschluBder Reaktion 
kann gewQnschtenfalls zusfttzlich ein Inhibitor dem Reaktionsprodukt beigemischt werden. 

Treten bei der Herstellung der Reaktionsprodukte unter den erfmdungsgemaBen drastischen Veresterungs- 
bedingungen dann doch einmal leichte Farbverschlechterungen im Reaktionsprodukt auf, so lassen sich diese eo 
problemlos durch eine Nachbehandlung mit Entfflrbungsmitteln beseitigen. Ein geeignetes Entfflrbungsmittel ist 
beispielsweise Aluminiumoxld. 

Beispiele 

65 

Beispiel 1 

324,0 g Acrylsfture. 368;2 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz), 24^ g 



3 



E 38 43 930 Al 



p-Toluolsulfonsaure und 1.38 g D»L-alpha-Tocopherol (Fa. Merck, 2260 ppm bezogen auf die Produktmenge) 
wurden in einen 1-Liter-Dreihabkolben eingew gen. 

Unter Durchleiten eines Luft/Stickstof f-Gemisches (5 Vol.-% O2; 40 l/h) wurde die Veresterung unter Wasser- 
abtrennung durchgefOhrt Bei einer konstanten Badtemperatur von 145°C und einer maximalen Sumpftem'pera- 
5 tur von 140^C betrug die Veresterungszeit 4 Stunden. 



Rohproduktdaten 

Sslurezahl: 20.3 mg KOH/g 

10 OH-Zahl: 19.7 mg KOH/g 

Umsatz: 95.0% 

Gardner Farbzahl: 7-8 

HaO-Gehalt: 0J2% 



15 

Das Rohprodukt wurden mit 700 ml 10 Gew.'%iger wilfiriger Natriumcarbonat*L6sung gewaschen. im Vaku- 
urn bei 40 mbar und 80*C 3 Stunden getrocknet und anschlieBend filtriert 

Produktdaten 

20 

S&urezahl: < 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 43 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 3—4 

HaO-Gehalt: 0^\% 

25 



Beispiel 2 

324,0 g Acryisaure, 368;2 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz), 24.2 g 
30 p-Toluolsulfonsfture wurden in einen 1 -Liter-Kolben eingewogen und mit 1.22 g Alpha-Tocopherol (Fa. Henckei. 
2000 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibiert Unter Durchleiten eines Luft/Stickstoff-Gcmischcs 
(5 Vol.-% O2; 40 l/h) wurde die Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefiihrt Bei einer konstanten Bad- 
temperatur von 145^C und einer maximalen Sumpftemperatur von 120''C betrug bet einem Druck von 700 mbar 
die Veresterungszeit 4 Stundea 

35 

Rohprodtiktdaten 



Saurezahl: 1 7.0 mg KOH/g 

OH-Zahl: 33,6 mg KOH/g 

40 Umsatz: 91,40/o 

Gardner Farbzahl: 7-8 

H20-Gehalt: 0,16% 



45 Das Rohprodukt wurden mit 1400 g 10 g w&Briger 16 Gew.-% NaCI/4 Gew.-% NaHCOa-LOsung gewaschen, 
im Vakuum bei 40 mbar und 80° C 2 Stunden getrocknet und anschlieOend filtriert 

Produktdaten 



30 Saurezahl: <lmg KOH/g 

OH-Zahl: 43 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 5—6 

HaO-Gehalt: 0.42% 



55 Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederhoU mit der Anderung, daO anstelle des 2000 ppm Alpha-Tooopherols 5000 ppm eines 
Misch-Tocopherols (Pa. Henkel) verwendet wurde. 

60 Rohproduktdaten 



Saurezahl: 33.1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 27.8 mg KOH/g 

Umsatz: 92.9% 

65 Gardner Farbzahl: 12 

HaO-Gehalt: 0.18% 
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Das Rohprodukt wurde wie in Beispiel I aufgearbeitet 

Produktdaten 

Saurezahl: < I mg KOH/g 

OH-Zahl: 39 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 5—6 

H20-GehaU: 0;25% 

Beispiel 4 

1559,5 g Acrylsaure. 1521,0 g eines cthoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz) und 
107,8 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter- Reaktor eingewogen und mit 4,12 g Alpha-Tocopherol (Fa. 
Henkel, 1650 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibicrt Unter Durchleiten von Luft 401/h) wurde die 
Vcresterung unter AcryUaureUberschuB-Abtrennung durchgefQhrt. Bei einer maximalen Sumpftemperatur von 
105°C betnig die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 



Rohproduktdaten 

Saurezahl: 24.9 mg KOH/g 

OH-Zahl: 23,5 mg KOH/g 

Umsatz: 93,9% 

Gardner Farbzahl: 1 1 

HiO-Gehalt: 0,25% 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 102,1 g festen Ca(0H)2 und 1,5-stOndigem RQhren bei 80*^0 und 
50 mbar neutralisiert 

Produktdaten 

Saurezahh < Img KOH/g 

OH-Zahl: 26,5 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 3—4 

HsO-Gehalt: 0.18% 
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Tabelle 1 

Substanzveresterung mit Vitamin EInhibierung 



Inhibitor/lnhibitormenge Reaktionsbedingungen Gardner Farbzahl UmsaU 
ppm T«C pmbar desProduktes 

•1 % 
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10 000 
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•2 
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1000 
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Misch-Tocopherol 
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10000 


140 


1013 


9-10 


•2 


9U 


5000 


120 


700 


5-6 


•3 


923 


2000 


120 


700 


5-6 


•3 


933 



*1 Umsatz bezogen auf die OH-Zahl 
^ *2 W&sche des Rohproduktes mit 4 Gew.-<S() Natriumhydrogencarbonat/16 Gew.-iyb Natrium- 

chlorid wSBriger Ldsung und anschlieBendeTrocknung 
*3 WHsche des Rohproduktes mit lOGew.-^o Natriumcarbonat*U)sung und anschlieDende 

Trocknung 

*4 Neutralisation des Rohproduktes mit festem Calciumhydroxid (2facher equimolarer Ober- 
35 schuB bezogen auf die SSurezahl) 

Beispiel 5 

1559,0 g AcrylsSure, 1521,0 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz), 
40 107,8 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter- Reaktor eingewogen und mit 439 g Alpha-Tocopherol (Fa. 
Henckel, 2000 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibierL Unter Durchleitcn von Luft (40 l/h) wurde die 
Verestcrung unter AcrylsaureQberschuD und Wasserabtrcnnung durchgefQhrL Bei eincr Sumpftemperatur von 
105'' C betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 

45 Rohproduktdaten 

S&urezahl: 263 mg ICOH/g 

OH-Zahl: 24,8 mg KOH/g 

Umsatz: 94^% 

50 Gardner Farbzahl: 1 0 

H2aGehalt: 0,18% 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 1073 g festem Ca(0H)2 und 1,5-stiindigem Ruhren bei 80** C und 
55 50 mbar neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckf iltemutsche filtriert. 

Produktdaten 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 

60 OH-Zahl: 27.0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 3—4 

HjO-Gehait: 0,17% 



Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt mit 240 g Ai203 (basisch) 2 Stunden bei 80' C gertihrt 
65 und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfiltemutsche filtriert 
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Saurezah): < ImgKOH/g 

OHZahl: 28,0mgKOH/g 
Gardner Farbzahl: < 1 

Beispiel 6 5 

1320,0 g Acrylsaure, 1861,7 g eines propoxylierten Neopentylglycols (OH-Zahl: 460 mg KOH/g Substanz) 
sowie 1 11,4 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter-Rcaktor eingewogen und mit 5,37 g Alpha-Tocophe- 
rol (Fa. Hcnckcl. 2000 ppm bezogcn auf die Produktmengc) inhibiert Unter Durchlcitcn von Luft (40 l/h) wurdc 
die Veresterung unter Wasser- und AcrylsaureQberschuB-Abtrcnnung durchgefOhrt Bei ciner Sumpftemperatur lo 
von 105**C betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 

Rohproduktdaten 

Saurezahl: 31 ,0 mg KOH/g ,5 

OH-Zahl: 18,0 mg KOH/g 

Umsatz: 94,6% 
Gardner Farbzahl: 8 
HjO-Gehalt: 0^1% 

30 

Das Rohprodukt wurdc durch Zugabe von 114 g festem Ca(OH)2 und 2-standigem Ruhrcn bei 80*C und 
50 mbar neutralisiert und anschlieOend mit einer Druckfilternutsche filtriert 

Produktdaten 25 

Stturezahl: <lmgKOH/g 

OH-Zahl: 21,0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 3 

HaO-Gchalt: 0,17% 30 



Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt mit 260 g AbOj (basisch) 2 Stunden bei 80' C gertihrt 
und anschlie&end mit Hilfe einer Druckfilternutsche filtriert 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 21.0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: < 1 



Tabelle 2 

Entfarbungswirkung von AI2O3 (basisch) bei der Substanzveresterung mit Vitamin E-lnhibierung 



AljOa Menge Gardner Farbzahl 

Gew.-% bez. auf Produktmenge 



Trimethylolpropan + 3 £0-triacrylat/Farbzahl vor der 

Reinigung Gardner 3—4 50 
5 2-3 
10 1 
15 < 1 

20 < 1 

Neopentylglycol + 2 PO-diacrylat/FarbzahJ vor der ^ 
Reinigung Gardner 3 
5 2 
10 1 
15 < 1 

20 < 1 60 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurcestem mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung der $5 
Reaktanten in Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch gehinderten 
Phenolverbindungen als Polymerisationsinhibitoren, dadurch gekennzeichnet, daB man als sterisch gehin- 
derte Phenolverbindungen Tocopherol und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise alpha-Tocopherol 



7 
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einsetzL 

2. Verfahren nach Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, daD man bei der Reaktionstemperatur fltissigen 
Reaktionsgemischen arbeitet» die wenigstens weitgehend frei sind von Losungs- und/oder azeotropen 
Schleppmitteln und daB das entstehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes 
abgezogen wird. 

3. Verfahren nach den AnsprCichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daD man den Reaktionsraum mh einem 
freien Sauerstoff enthaltenden Gasstrom durchspUlt 

4. Verfahren nach den AnsprQchen I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man mit Luft oder einem an 
02-abgercicherten Gasgemisch. insbesondere mit Stickstoff/Luf t-Gemischen arbeitet 

5. Verfahren nach den AnsprQchen I bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Veresterung bei Sumpftempe- 
ratur von wenigstens etwa 90° C, vorzugsweise von wenigstens etwa 100*C und insbesondere im Bereich bis 
etwa 150°C durchgeftihrt wird, wobei bevorzugt wenigstens absatzweise bei vermindertem, gegebenenfalis 
stufenweise zunehmend vermindertem Druck, gearbeitet wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daO die Inhibitoren in Mengen von 200 
bis 10 000 ppm, bevorzugt im Bereich von 300 bis 2000 ppm — jeweils bezogen auf das Gewichl des 
Reaktionsgemisches — eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daO die Reaktion auf einen Umsatz von 
wenigstens 90% der Theorie, vorzugsweise von wenigstens 94% der Theorie gefOhrt wird. wobei man 
bevorzugt im Temperaturbereich von etwa 100 bis UO'^C — gewtinschtenfalk unter Vakuum — fur einc 
Reaktionsdauer von nicht mehr als 10 Stunden, insbesondere von nicht mehr als 8 Stunden. arbeitet, 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB das Reaktionsrohprodukt einer 
trockenen Neutralisation — bevorzugt mit Oxiden und/oder Hydroxidcn der Alkalimetalle, der Erdalkali- 
metalle und/oder des Aluminiums — unterworfen wird. 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die primftr anfallenden Reaktions- 
produkte einer abschlieBenden Behandlung mit Entf^rbungsmitteln unterworfen werdea 
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